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Introduzione
Classificazione

La spettroscopia comprende un'ampia gamma di sottodiscipline che possono
essere classificate secondo il tipo di materiale analizzato. Questa
presentazione si concentrera sulla prima categoria, la spettroscopia atomica.

ATOMI MOLECOLE CRISTALLI NUCLEI

Spettroscopia Spettroscopia * Cristallografia a » Risonanza
atomica molecolare raggi X magnetica

e AAS e UV-VIS nucleare

« MP-AES N UAVAVAISE || 34
* |CP-OES e FTIR
* Fluorescenza
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Introduzione

Generale
La spettroscopia atomica
comprende una serie di tecniche Identificazione sulla base di
analitiche utilizzate per determinare Spettro elettromagnetico Spettro di massa
la composizione elementare di un Assorbimento atomico
. . » Spettroscopia ad assorbimento
campione esaminandone lo spettro atomico a fiamma
elettromagnetico o lo spettro di » Spettroscopia ad assorbimento
atomico con fornetto di grafite
massa. » Spettroscopia ad assorbimento
atomico a generazione di vapore
(idruri)
Emissione atomica
« MP-AES
- ICP-OES LIPS
* Fluorescenza raggi X (XRF)
Interferenza atomica
+ Diffrazione raggi X (XRD)
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Introduzione
Cronologia dei primi sviluppi

1884 Anni '30 1952 1961 1962 1964

Hittorf Lundgardh sviluppa Babat Walsh Reed Prima Greenfield
studia le scariche la tecnica ad effettua esplora le effettua la prima spettroscopia ad utilizza
anulari prive di assorbimento a esperimenti con potenzialita applicazione assorbimento I'ICP come
elettrodi a bassa fiamma RF-ICP dell'assorbimento principale dell'lCP atomico  strumento analitico
pressione atomico per la crescita di commerciale
cristalli ad alta

temperatura

1965 1973 1978 1980 1983
Wendt e Fassel Primo Gray Fassel e Gray Houk Primo
utilizzano ICP-OES unisce il plasma effettuano dimostra le ICP-MS
I'"CP come sorgente commerciale  capillare ad arco a sperimenti con il possibilita offerte commerciale
spettroscopica corrente continua a plasma argon dalla tecnica ICP-
uno spettrometro di accoppiato MS
massa a induttivamente
quadrupolo unito allo
spettrometro di
massa
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Introduzione
Cosa viene misurato?

1. L'assorbimento di energia provoca
il movimento dell'elettrone a un livello
energetico piu alto (E2) > AA

Emissione

2. L'elettrone eccitato ritorna infine allo
stato fondamentale rilasciando luce

S a una particolare lunghezza d'onda

S (emissione) > MP-AES, ICP-OES

3. Se é presente energia a sufficienza,
I'elettrone abbandona
completamente I'atomo, lasciando
uno ione carico positivamente
(ionizzazione) - ICP-MS

@ Nucleo

O Elettrone

Vedere le note per altri dettagli
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Spettrometria di massa al plasma accoppiato

Induttivamente
Generale

L'ICP-MS combina due vantaggi:

1. plasma argon accoppiato induttivamente come efficiente sorgente ionica

2. uno spettrometro di massa per scansione rapida, elevata trasmissione di ioni e
risoluzione di massa unitaria

La differenza principale rispetto all'lCP-OES ¢ la possibilita di analizzare ioni atomici. La
maggior parte degli elementi ha un primo potenziale di ionizzazione paria 4 - 10 eV,
ionizzata in maniera efficace nel plasma argon accoppiato induttivamente.

Gli ioni passano nell'area ad alto vuoto per la separazione € la rivelazione. | fotoni e le
specie neutre sono rifiutati.

Lo spettrometro di massa separa gli ioni sulla basse del loro rapporto massa/carica (m/z).
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Spettrometria di massa al plasma accoppiato
induttivamente

Generale

Un rivelatore elettromoltiplicatore
genera un impulso per ogni ione che Vantaggi

lo raggiunge. » Tecnica estremamente sensibile

* Analisi multielemento

Poiché la carica su un elemento | T
* Informazioni sugli isotopi (analisi IR, ID)

ijonizzato singolarmente e 1, il - Ampio range dinamico

rapporto m/z € uguale alla massa, » Tollera matrici complesse

cosi I''CP-MS misura gli elementi Limiti

come uno Spettr(_) Sempllce della + Tolleranza alla matrice inferiore rispetto all'lCP-
massa atomica (isotopica) OES

Caratterlstlca da 6L| a 238U * Tecnica molto costosa

(acquisto e costi di esercizio)
» Soggetto a interferenze isobariche
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Spettrometria di massa al plasma accoppiato

induttivamente
Impostazione generale

© Diagramma
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Spettrometria di massa al plasma accoppiato

Induttivamente
Sistema

Sistema di collisione

e reazione
Plasma ottopolare (ORS)
accoppiato
induttivamente
Rivelatore

Nebulizzatore e

, Spettrometro di
camera di

buli . massa a
nebulizzazione quadrupolo
Pompa peristaltica Pompa per

vuoto turbo

Generatore RF
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Spettrometria di massa al plasma accoppiato induttivamente
Come la modalita cella di collisione con elio elimina le interferenze spettrali

Interference removal using He mode and Kinetic Energy Discrimination (KED)

Polyatomic
ions

Analyte
ions

Energy

At cell entrance, analyte
and polyatomic ion
energies overlap. Energy
spread is narrow, due to
ShieldTorch System.

Energy distribution of

analyte and interfering
polyatomic ions with

the same mass

| S

Bias voltage rejects low

Polyatomic energy (polyatomic) ions

ions

Analyte
ions

Energy

== Analyte
== Polyatomic

=
=
QD
: . . -
w By cell exit, ion energies
S Energy loss from each collision . no Ion_ger mrerli_ap:
= with a He atom is the same for ] polyatomics are rejected
& | analyte and polyatomic ion, but H using a bias voltage “step”
polyatomics are bigger and so (energy discrimination)
collide more often. |

Cell Distance Through Cell Cell

Entrance Exit

LEemnn |
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Spettrometria di massa al plasma accoppiato

Induttivamente
Analisi di acqua potabile

| Paesi piu sviluppati hanno introdotto normative e programmi di monitoraggio per
garantire che la fornitura di acqua potabile non presenti tracce di sostanze
chimiche potenzialmente nocive. La veloce tecnica multielemento ICP-MS é
ampiamente utilizzata a questo scopo.

111 Cd [He] ISTD: 103 Rh [He] 202 Hg [He] ISTD: 193 Ir [He]

«100 | ¥=T74B7E-004 " x + 3.8064E-006 x102 \Ffliq-%}'?u%'x+?.623?E-ﬂﬂﬁ
R=1.0000 =1
11 BEc —00401s oy BEC~ 0.0004784 3g/L
BEC = 0.004912 pg/L =0. m

Diagramma di
~ calibrazione di Cd e Hg

Conc (pg/L) . Conc (pg/L)
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Spettrometria di massa al plasma accoppiato induttivamente
Analisi delle Terre Rare (GEOEVO)

Univ. FI (Scienze della Terra): Samanta Pelacani, Simone Tommasini
Biochemie LAB: Andrea Malpaganti, Cristiano Pucci e Roberto Riccio.

Sui Terreni proposti approcci diversi metodi estrattivi per trovare i corretti riferimenti con i
precedenti lavori seguiti dall’Universita e mantenere una continuita sui dati.

BIODISPONIBILE:

The labile fraction was extracted by reacting 10 g of previously dried soil using 20 ml of 5
mM DTPA solution at pH 5. The obtained suspension was stirred for 24 h at 25 °C,
filtered with Millipore™ membranes (0.45-um membrane filter) and diluted 50 times prior
to the analyses. This procedure was also repeated three times.....Inoltre: La soluzione
ottenuta, viene separata dal corpo di fondo per filtrazione ed analizzata dopo
acidificazione con HNOS ultrapuro (BAKER ULTRA™) in Q-ICP-MS

PSEUDOTOTALE:

The whole soil fraction was obtained by dissolving 250 mg of the previously dried soil with
3 ml of ultrapure HNO3 (65% v/v) and 1.5 ml of ultrapure H202 (30% v/v) in a PFA™
vessel in a mineralising MicroWave-assisted oven (MARS 5 Xpress™, CEM Corporation).
The obtained solution was filtered and brought to 10 ml. Before the analyses, the solution
was further diluted 100 times. Each sample was determined in triplicate
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Spettrometria di massa al plasma accoppiato

induttivamente
ICP-MS come rivelatore della cromatografia

In aggiunta all'uso tradizionale come un analizzatore di metalli indipendente, I'lCP-MS
€ sempre piu applicato come rivelatore per una gamma di metodi di separazione
cromatografici

 Elettroforesi capillare (CE)

* Frazionamento in campo-flusso (FFF)
« Cromatografia ionica (IC)

« Cromatografia liquida (HPLC)

« Gascromatografia (GC)

Con questa configurazione, l'importante tecnica separa le diverse specie (con il tempo) e
I'lCP-MS opera come rivelatore a selezione di massa per misurare I'elemento/gli elementi
associati con il/i composto/i di interesse mentre avviene I'eluizione da parte del
cromatografo.
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Spettrometria di massa al plasma accoppiato

induttivamente
Specifiche con LC-ICP-MS e GC-ICP-MS

Full Time Range EIC(75) : 023SMPL.d

Esempi di applicazione HPLC-ICP-MS:

«1047 I 023SMPLd
Il 025SMPLd
« Arsenico inorganico vs. organico Moo
Ul monn ke
« Organostannico Mo
- DMAA
. . H 14 13.504
+ Metilmercurio : N o
10Nz EE%‘: 196112
05
Esempi GC-ICP-MS: o = k : :
 Pesticidi e
o _ o ] Sette cromatogrammi sovrapposti di succo di mela con
» Residui di agenti nervini organofosfati aggiunta di 500 ng/L As standard.

» Polibromodifenileteri (PBDE)
* Nanoparticelle
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Riepilogo

Tecniche di spettroscopia atomica

AAS MP-AES ICP-OES ICP-MS
FAAS GFAAS sSQ QQaQ
Limiti di 100 10-100 ppb — 10 100 <ppt <ppt
rivelazione ppb ppt ppb ppt-ppb
Sequenziale
Modalita di Sequenziale  Sequenziale Sequenziale Simultanea Sequenziale  (*MS/MS per difficili
misurazione (MS) problemi di
interferenza)
Numero 100-200 50-100 300-500 2000-2500 750-1000 500-750
massimo (~6 elementi) (~2 elementi) (~10 elementi) (50+ elementi) (~50 elementi) (~50 elementi)
campioni/giorno
Range dinamico 3-4 2-3 4-5 7-8 10-11 9
di lavoro
Capacita Basse Medie Basse Medie Alte Molto alte
richieste
all'operatore

LEemnn |
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Abbreviazioni

Abbreviazione Definizione Abbreviazione Definizione

A assorbanza Spettroscopia a emissione ottica con
ICP-OES sorgente al plasma accoppiato

AAS spettroscopia ad assorbimento atomico induttivamente

AES spettroscopia a emissione atomica spettrometria di massa atomica con
ICP-MS sorgente al plasma accoppiato

b lunghezza del percorso (cm) induttivamente

c velocita della luce (3 x 108 ms-) sQ Spettrometria di massa a quadrupolo

singolo

coefficiente di estinzione o

assorbimento molare (Lmol-'lcm-) QQQ Spettrometria di massa a triplo
quadrupolo
campo elettrico oscillante , . , .
M campi magnetici oscillanti
E energia . . .
MP-AES spettroscopia a emissione atomica al
costante di Planck (6,62 x 1034 Js) plasma a microonde
I radiazione trasmessa T trasmittanza
lo radiazione incidente v frequenza (s™)
XRF fluorescenza a raggi X
XRD diffrazione raggi X
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